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L' invention a pour objct un nowcau proc6d6 de preparation de polyme- 
res methacryllques* 

Les po lymethacry lates sent utilises depuio longtemps comma additifs 
d v melioration de 1'indlce de viscoslte des builcs lubr if iantes . Les precedes 

5 connus de preparation des po lymethacry lates consistent, en general, en une po- 
lymerisation radicalaire initlee par de l 1 axobis-isobutyrouitrile ou des p£- 
roxydes organiques, le methacrylate etant en solution dans on solvaat aromati- 
que, benzene ou toluene, additionnd ou non d'buile. La temperature de *la reac- 
tion est comprise en general entre 80 et 120*C. 
10 Qr lea po lymethacry lates prepares par ces proce"d£s presentent 1* incon- 

venient d' avoir une stability tberraique relatlvenent faible. Si le lubrifiant 
auquel ils sont incorpores est portfi a des temperatures e levees, lis sont de- 
composes et leur activity specifique dirainue fortement ; elle peutnfene dispa- 
raitre completementr. Or; les temperatures mazimales atteintes dans les mo tears 

15 d R automobiles tendent continuellement a s'elever, en raison de l'accroissement 
des performances qu'on en exige (en particulier dans I'utlllsation des v£hicu- 
ies automobiles sur autoroute) • II e'en suit que les fauiles sont soumlses a 
des temperatures de plus en plus dlevees et soutenues. II est done necessaire 
que les additifs incorpores a ces huiles aient une stability thermique suffi- 

20 saute pour que leur ef f icacite soit conservee dans les conditions severe* aux- 
quelles elles sont soumLses, 

On a dlcouvert un nouveau proceoe de preparation de polymeres metha- 
cryllques qui permet de fabriquer des produits preseutaut une stabilite ther- 
mique amelioree, telle qu' utilises comae additifs dans les huiles lubr if iantes, 

25 notamoent pour les meteors a combustion interne, ils peuvent supporter, sans 
se decomposer, les temperatures tree 6 levees atteintes dans ces moteurs. 

Les polymeres prepares selon le procede de l f Invention presentent une 
excellente activite dans l' amelioration de I'indice de viscosity des builes lu- 
brif iantes. Vis-a-vis des builes lubrif iantes, ils agissent en outre conme e- 

30 paississants et comme abalsseurs du point d v £coulement # 

Selon 1' invention, le procfidS de preparation des polymeres methacry- 
liques cons is te a effectuer la polymerisation d'au coins un methacrylate d'al- 
coyle en solution dans une olefine-a lineaire ou dans un melange d'olefines-a 
lin£aires. 

35 Les infithacry lates d'alcoyle utilises comae aonomeres repondent a la 

formule generale. Gfi^C-COOfc 

CHj 

dans laquelle R represente un radical alcoyle lineaire ou ramifie qui renferme, 
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de pr£f£rence, de 1 ft 18 atotaes de car bone. On peut clter, comae exempies f left 
methacrylates de methyle, de n-butyle, d'etbyl-2 hcxyle, de n-decyle, de n- 
dodecyle, de n-tetradecyle, de n-hexad£cyle et de n-octadecyle« On utilisera le 
plus souvent, un melange de plusieura thacrylates • 
5 Selon 1* invention, on net un on plusieura m£thacry let es tela que deflnla 

ci~dessus en solution das une oiefine-a lineaire ou dans un melange d'oiefi- 
nes-a Unfair es coroprenant de 3 a 25, et, de preference, de 8 a 20 atones de 
car bone* 

On utilisera, de preference, I'octene-l, le dodecene-1, i'hexadecene-l, 
10 ou encore une coupe oiefinlque de condensation en car bone Cg-C^Q. 

La concentration du ou des mSthacrylatea d'alcoyle dans le solvent 
peat verier assez largement : On utilise en general de 0,1 a 10 moles d'ol6fi- 
ne par mole de methacrylate, et de preference de 2 a 8 moles d'oieflne par mole 
de methacrylate . 

15 L& solution da ou des monomeres a&thacryliques dans le solvent oiefi- 

nioue est soumlse, selon le precede de 1' Invention, a une polymerisation radi- 
ealaire effectuee par chauffage a one temperature de 70 a 120*C et de prefe- 
rence de 80 a 10O*C en presence d'un initiateur de radicaux libres tel qu.'un 
peroxyde organique, comma par exemple, le peroxyde de benzoyle ou le peroxyde 

20 de lauroyle. 

On opere en general en atmosphere inerte (azote p. ex.) . La reaction 
est effectuee en phase liquide. On applique, si nfceesaaire, une presslon suf- 
fisante pour maintenir le melange reactiotmel a l'etat liquide . 

Le peroxyde est introdult dans le milieu reactionnel, de preference 

25 en continu et a un debit horaire de 5.10"* a 10" 2 mole par litre dud it melange, 
L 1 Injection dure, en general, de 1 a 20 heurea, sulvant le rend emeu t en polymere 
qu'on desire atteindre* On peut, apres la fin de 1' add it ion d 1 initiateur de ra- 
dicaux libres, cont inner ft chauffer le melange reactionnel et le maintenir, par 
exemple de une deui-heure a plusieurs heures h la temperature de reaction. 

30 Le polymere est ensulte isoie, par exemple par precipitation dans le 

methanol ou l'ethanol ; il est ensulte lave et seche. 

Lea polymer es prepares selon le procede de l 9 invention ont une masse 
moleculaire variable. Cependant, en vue de leur application comme additifs pour 
huiles lubrif iantes, on preferera fixer les conditions et la duree de la r£ac- 

35 tion de manlere a obtenir des polymer es de masse moleculaire moyenne en polds 
comprise entre 50,000 et 500.000. Comma, en outre, les proprietes de a tab i lite 
au cisaillement sent d'autant mellleures que les polymeres ont une masse mole- 
culaire plus faible, on cherchera, d'une maniere encore plus prefer ee, a obte- 
nir des polymer es de masse moleculaire moyenne en poida comprise entre 50.000 
40 et 300.000. 
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Le structure des polymer ee loethacryllques prepares selon le urocele 
de 1' Invention n f a pu etre etablie avec certitude. H aemble probable qu'une 
faible proportion de molecules de l*oldfine-a (ou des oldflnes-a) utllisee(fi) 
cosine solvent entre dans les chatnes polymethacry liques , probsbleraent aux ex- 
trlmltes desdltes cbafnes. 

Quoi qu'il en aoit, on s'est apercu avec surprise que ces polymeres 
presentaient, par rapport aux pelymgthacrylates connus anterieurement une sta- 
bility thenaique nettenent amelloree, ce qui rend particuUerement inter easant 
leur eoplol comma additifa pour huilea lubrlf iantes. 

Dans cette utilisation, on prepare des compositions lubrlf iantes aux 
propridtes amdliorees en ajoutant a une huile lubriflante an do ins un poly- 
mere mdthacryllque obtenu par le procddd de I s invention et presentant, de pre- 
ference, une nasse mo 1 ecu 1 aire moyenna, en polds de 50 000 It 300 000, en une 
quantlte allant par example de 0,1 h 10 et de preference de 0,5 5 X en poids 
de ladlte huile lubriflante. 

Les huilea lubrlf iantes concemees aont, d'une facon generate, toutes 
celies qui sont utilisees pour la lubrlflcation des mateurs, et plus particu- 
Uerement les huilea miner a les prdperdes par hydroraf finage ou par raffinage 
au solvent de distil lata ou de residue petroliers, ainai que les huiles lubri- 
f Iantes de synthase. 

Lea examples sulvants sont destines a illustrer 1* invention et ne 
dolvent, en aucun cas, llndter la portee de celle-ci. Les exenples 10 a 13 
sont donnea & titre de comparalson, 

pcemples 1 a g 

On a prepare divers polymer es selon I 1 Invention en operant de la facon genera- 
te Indiquee d-apres, le tableau I preclsant la nature et la quantltd des 
reectifs ads en jeu, les conditions o per ato ires, les rendenents en polymeres 
obtenus, leurs masses moldculalrea Doyennes en polds et leur polydispersltd. 
(Pn ddfinit la polydispersitd comae le rapport entre la suae moleculaire 
Boyenne en polds et la masse moleculaire moyexme en nombre Hp/^.; Ce rapport 
donne une indication sur la largeur de la distribution des masses moleculalres. 
Les masaes molecule ires moyennes en polds Bp et la polydieperaite out dtd de- 
terminees par chromatographic sur gelpu Dans un reacteur vnnl d'un agltateur 
meeanlque, d'un thermometre, d'une entree d' azote et d'un refrigerant a reflux, 
soigneusement purge" a I'axote, an introdult le ou les methacrylates d T alcoyle 
et le aolvant en quantltes lndiqu£es au Tableau I. On chsnffe & la temperature 
Indiquee, sous atmosphere d f azote et on Introdult en contlno, la quantity 
d'lnltlateur de radlcaux lihres Indiquee ; la duree de i l introduction est ega- 
lemenr donnee au Tableau I. Sulvant le caa, on a maintenu la temperature a 
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la valeur lndiqu£e pendant un temps d'1/2 heure a 1 beure 1/2. 

On pr£cipite le polymer e obtenu dans le methanol ou dans l'dthanol, on lave et 

on seche sous vide a 150*C. Lea polymeres obtenus aont designee par produits 

Ail, 

5 Examples 10 h 13 

A titre de comparaiGon, on a prepare des polyiuSthacrylatea J h M en utilisant 
un proc£d6 usuel employant un solvent aromatique, tolu&ne ou xylene* La nature 
des react if a, leurs qusntites, les conditions opera to ires, les rendements en 
polymeres obtenus , leurs masses moleculalres moyennes en polds et leur polydis- 

10 per site sont indiquds au tableau II* 

(Les masses moleculalres moyennes en polds Hp ont ete determinees par chroma- 
tographic aur gel). 

Four mettre en evidence U stability thermique an&llor6e des polymeres 
prepares selon l f invention, on a Bounds les polymeres AaletjaKftun chauf- 
15 fage sous vide* L*€levation de temperature en f one t ton du temps a ete fixee a 
4*C par minute* On a relevfi les temperatures pour lesquelles la perte de polds 
des echantlllons testes a attelnt respectivement 10, 20, et 50 X du polds ini- 
tial de l'echantillon (temperatures T lQ » T 2Q et * 50 >« 

Les resultats donnas an tableau III montrent que les nouveaux polymeres prfipa- 
20 rfis selon I 1 invention sont plus stables thermlquement que les polymeres synthe- 
tiees selon les process de l'art anterleur. On attelnt en effet le meme taux 
de decomposition de 10 X ft one temperature superleure de 40*C* 

On a preparfi diverses compositions lubrifiantea en ajoutant a une 
fauile de base (huile mlnerale bydroraf finee) respectivement 0,5 et 3 X en polds 

25 des polymeres prepares dans les exemples 1 It 7* 

Les caracteristiques viscosimfitriques des compositions contenant 3 X d'additif 
sont dounees au tableau 17. On remarque que les nouveaux polymeres pr£par£s 
selon l' Invention sont de bons additifs de VT. Les points d'ecoulement, deter- 
mines par la methode ASTK D 97, sur certalnes des compositions lubrifiantes 

30 decrites cl-dessus, sont indlques au tableau V* L 1 huile seule ay ant un point 

d'lcouleneut de -17*C, il apparait que l'addition des polymeres metbacryliques, 
meme en concentration faible (0,5 X en polds), permet d'abaisser le point d'e- 
coulement de facon notable* 
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Revindications 

1/ Proc£d£ de preparation d'un polymere methacryllque caracteris^ en ce que 
I 1 cm chauffe a une temperature de 70 a 120°C au mollis un monomere m£thacry- 
llque r^pondant a la fonnule CH^^-GOOR 

5 dans laquellc R represente un radical alcoyle Unfair e ou ramlfie, en solu- 

tion dans an mo ins une oldf ine a llneaire renf ermant de 3 & 25 atones de 

_ . . , . mononeres methacryllques 

car bone, la proportion xnolaire — ■ , . / * \ — 

• ol£f Ines a lineaires 

£tant de 0,1 a 10 et en presence d'un inltlateur de radicaux libres* 
2/ Froclde scion la revendicatlon 1, caracterise en ce que la reaction est ef- 
10 fectuee sous atmosphere inert e # 

3/ Process selon la revendicatlon 1 9 caracterise' en ce que V Inltlateur de ra- 
dlcaux llbres est un pdroxyde organ! que* 
4/ Frocfide selon la revendicatlon 3, caracterisS en ce que le peroxyde organ!* 
que est Introdult dans le melange react ionnel en continu, a un d€blt horalre 
15 de 5 i 10*4 a l0~ 2 mole par -litre dudit melange. 

5/ Frocede selon la revendicatlon 4, caracterise' en ce que l f introduction du 

peroxyde organlque dure de 1 a 20 heures* 
6/ Proce"d£ selon la revendicatlon 4» caracterise' en ce que le chauffage est 
poursulvl pendant un tenps de 1/2 heure h plusieurs heures apres la fin de 
20 1 ■•introduction du peroxyde organlque. 

7/ Froc£d£ selon la revendicatlon 1, caracterisfi en ce que I'on opere sous une 
press Ion Buff is ante pour maintenlr le melange r^actionuel en phase liquide # 
8/ Procea^ selon la revendicatlon 1, caracterisfi en ce que le monomere mfctha- 
cryllque utilise rfipond a la formule indiquee dans la revendicatlon 1, dans 
25 laquelle le radical R renferme de 1 a 18 atomes de car bone. 

9/ Froceoa selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que l'olfifine a lineaire 

utilisee renf erne de 8 a 20 atones de car bone. 
10/ Les polyneres m£ thacry liqoea prepares selon l*une des revendlcatlons 1 a 9» 

30 11/ Une composition lubrifiante caracterisee en ce quelle comprend au moina une 
hulle lubrifiante et au rnoins un polyraece metnacry lique selon la revendica- 
tlon 10. 

12/ Uue composition lubrifiante selon la revendicatlon 11, caracterisee en ce 
que la quant ite de polyroeres mgthacry liques est comprise entre 0,1 et 10ft 
35 du poids d'huile lubrifiante. 
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13/ Une composition lubrifiante selon La revendication 11, caract€ris€e en ce 
que la masse moleculaire noyenne en poids des polyroeres mSthacryliques 
qu'elle contient est comprise entfe 50 000 et 500 000. 
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